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PROCEDE DE DEFERRISATION DES EAUX MINERALES FERRUGINEUSES RICHES EN GAZ CARBONIQUE. 

La presente invention concerne un procede de traite- 
ment des eaux minerales ferrugineuses, riches en gaz car- 
bonique, caracterise en ce que a) on met en contact lesdites 
eaux avec un materiau a base de bioxyde de manganese 
(Mn02) et en ce que b) on recupere les eaux minerales trai- 
tees a faible teneur en fer. 

Elle concerne egalement un procede selon lequel le ma- 
teriau a base de bioxyde de manganese (Mn0 2 ) est regene- 
re par voie chimique, eventuellement precedee d'une 
regeneration par voie mecanique. ladite regeneration chimi- 
que comprenant une etape de regeneration acide et une 
etape de regeneration oxydante. 
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La presente invention concerne un procede de traitement des eaux 
minerales ferrugineuses, riches en gaz carbonique pour en eliminer le fer et 
eventuellement d'autres metaux tels que le manganese. 

Le procede traditionnel de deferrisation des eaux minerales 
5 carbonatees repose sur Toxydation du fer par Tair ou Tair enrichi en 
oxygene, voire en ozone. Cette oxydation est d'autant plus efficace que le 
pH est eleve. On procede pour cela a une decarbonatation de fagon a 
elever le pH, puis on injecte 1'air, enrichi en oxygene ou en ozone. Apres un 
temps de contact, un precipite d'hydroxyde de fer et de carbonate ferrique 

10 se forme et est retenu par voie mecanique. Ce type de traitement presente 
plusieurs inconvenients, la perte de gaz carbonique inevitable, la 
precipitation possible de carbonate de calcium ou de magnesium pendant le 
traitement et revolution de la flore autochtone de Teau en milieu aerobie 
pendant la duree du traitement. Lorsqu'il y a filtration, on utilise des filtres a 

1 5 sable ou autre support chimiquement inerte. Le sable des filtres peut alors 
etre colonise par certaines souches issues de la flore autochtone de Teau 
minerale. 

Par ailleurs, le dioxyde de manganese ou bioxyde de manganese est 
un agent filtrant bien connu utilise dans les appareils purificateurs d'eau 

20 domestique, dans les installations de purifications urbaines ou dans les 
installations industrielles pour le traitement de Teau ; ces eaux etant non ou 
faiblement carbonatees. Un tel agent filtrant fonctionne par oxydation 
catalytique. Le fer present dans Teau sous forme Fe 2 * est oxyde rapidement 
en presence de Mn02 et d'un agent oxydant en Fe 3 * et precipite sous forme 

25 d'hydroxyde de fer (Fe 2 0 3j nH 2 0) autour des grains d'oxyde de 
manganese. 

En tant qu'agent filtrant, on a notamment utilise un produit appele 
« green sand » existant naturellernent ou prepare en deposant un film de 
bioxyde de manganese hydrate (Mn02, H 2 0), sur la surface des particules 
30 d'un support tel que, par exemple, Targile acide, le sable de quartz, 
l anthracite, la zeolite etc. 

Une etude parue dans Water and Waste Treatment journal 03.92 p. 
30 a 35, expose de fatpon resumee mais de maniere assez exhaustive Tetat 
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de Tart anterieur en ce qui concerne Telimination du fer et du manganese de 
I'eau potable. 

Cet article rappelle que la methode generale d'elimination du fer et 
du manganese reside dans I'oxydation catalytique. 
5 Deux types de filtres catalytiques sont connus : le bioxyde de 

manganese « greensand » (depot de bioxyde de manganese sur un 
support) ou le bioxyde de manganese naturel. 

Cet article indique ensuite que le procede requiert une etape 
d'aeration, c'est-a-dire de contact avec un agent oxydant pour assurer la 
1 0 reaction : 

2Fe 2+ + 1/20 2 +H 2 0 > 2Fe 3 * + 2QH' 

le bioxyde de manganese jouant le role de catalyseur. 

II est evident qu'un tel procede ne saurait etre applique aux milieux 
15 fortement reducteurs a moins d'eliminer tout le gaz carbonique dissous. En 
d'autres termes, le procede usuel mettant en oeuvre le bioxyde de 
manganese implique un milieu oxydant 

L'oxydant mis en oeuvre peut etre une forme oxydee du chlore, ce 
qui permet en outre de controler le developpement de la flore dans le lit de 
20 filtration. 

En fait, tous les procedes de Tart anterieur requierent un agent 
oxydant ; cette fonction pouvant etre remplie par exemple par I'intermediaire 
d'une etape daeration et/ou par un derive chlore. 

De maniere inattendue la Demanderesse a trouve qu'il etait possible 
25 de mettre en oeuvre un procede d'elimination de fer a Taide de bioxyde de 
manganese dans les eaux reductrices telles que les eaux ferrugineuses 
riches en gaz carbonique. 

L'objet de la presente invention est de proposer un nouveau procede 
de traitement des eaux ferrugineuses, riches en gaz carbonique done 
30 reductrices, sans reduction de la carbonatation, sans perte de 
mineralisation et sans modification de la flore autochtone. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer un procede 
plus economique, notamment en raison du fait qu'il n'est pas necessaire de 



BNSDOCID: <FR 2772019A1_I_> 



2772019 * 



decarbonater I'eau, ce qui represente un economie de materiel (colonne 
d'eclatement, pornpe a vide, degazeur, surpresseur d'air). 

Selon la presente invention, le procede de traitement des eaux 
minerales ferrugineuses, riches en gaz carbonique est caracterise en ce 

5 que a) on met en contact lesdites eaux avec un materiau a base de bioxyde 
de manganese (Mn0 2 ) et en ce que b) on recupere les eaux minerales a 
faible teneur en fer. 

Le procede selon I'invention est notamment remarquable en ce qu'il 
ne requiert aucun contact avec un agent oxydant supplemental tel que 

1 0 I'oxygene ou le chlore. 

Par Texpression « eaux minerales ferrugineuses riches en gaz 
carbonique », on entend notamment les eaux minerales issues de nappes 
souterraines profondes et qui presentent une teneur en gaz carbonique 
superieure ou proche de la saturation. La teneur en gaz carbonique dissout 

15 varie de fagon significative selon les sources. Cette teneur peut varier 
communement dans les eaux traitees par le procede selon Tinvention de 
0,25 g/l (tres faible teneur), a 1,7 g/l (faible teneur), a 7 g/l (teneur elevee) 
jusqu'a 13 g/l (teneur tres elevee). Avantageusement cette teneur pourra 
varier de 1,7 g/l a 7 g/l. Au sens de la presente invention, les eaux 

20 minerales a traiter presenteront de preference une teneur en gaz 
carbonique superieure ou egale a environ 2,5 g/l. Ces eaux possedent done 
un pH acide, generalement compris entre 4.2 et 6.6 Elles sont reductrices, 
e'est a dire que leur potentiel redox est negatif de Tordre de ou inferieur a 
-20mV. 

25 Ces eaux minerales se differencient done fondamentalement des 

eaux dites de surface ou peu profondes qui, en premier lieu, ne sont pas 
carbonatees ou seulement legerement carbonatees et qui de plus, sont a 
pH neutre ou tres legerement acides et sont de nature oxydante (potentiel 
redox positif ou faiblement negatif). 

30 On donne ci-apres la composition moyenne d'une eau minerale 

ferrugineuse riche en gaz carbonique telle que Ton peut Tobtenir a partir des 
sources bien connues : 
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fer fenrique Fe 3 * 0,5 ppm 

- fer ferreux Fe 24 5,0 ppm 

- manganese 0,8 ppm 

- gaz carbonique 2,3 g/l 
5 - potentiel redox -20 mV 

La teneur en fer des eaux minerales destinees a etre traitees selon le 
procede de Tinvention est generalement comprise entre 0.5 et 12 ppm. En 
dega de 0.5 ppm, il ne sera en effet pas necessaire de mettre en oeuvre le 
procede. Lorsque i'eau minerale £ traiter contient une certaine quantite de 
10 fer ferrique, ce fer deja precipite se depose a la surface du lit filtrant et 
provoque une perte de charge qui limite la duree des cycles. Une 
prefiltration, par exemple sur un filtre a sable, supprime cette perte de 
charge. 

Le bioxyde de manganese qui peut etre utilise dans le cadre du 

1 5 procede selon Tinvention peut etre d'origine ou de formes tres diverses. 

II peut s'agir d'un bioxyde de manganese naturel ou de synthese. 
Ces formes de bioxyde de manganese sont bien connues. Comme bioxyde 
de manganese de synthese, on peut citer les bioxydes de manganese de 
type electrolytique comme decrit par exemple dans le brevet frangais 

20 2101579 ou le brevet americain 5082570. Ces deux documents pourront 
d'ailleurs etre pris en compte pour la description de Tart anterieur tel qu'il a 
ete discute dans le preambule de la description. La structure du bioxyde de 
manganese pourra etre par exemple de type beta ou gamma ou de toute 
autre forme connue y compris les melanges de ces differents types. 

25 La teneur en bioxyde de manganese du materiau est une 

caracteristique importante du procede selon I'invention. En effet, ce 
materiau doit presenter de preference une teneur minimum de 45% et 
avantageusement superieure a 75% ou encore mieux superieure a 80 % 
(exprimee en Mn0 2 ). 

30 De telles qualites de bioxyde de manganese correspondent par 

exemple a la qualite utilisee pour la preparation des aciers speciaux. 

La granulometrie du bioxyde de manganese sera adaptee par 
I'homme du metier. Celle-ci devra etre suffisante pour ne pas conduire a un 
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colmatage du filtre, mais a I'inverse, elle ne devra pas etre trop elevee pour 
assurer le maximum de contact entre Teau et les grains de materiau. II est 
evident que Thomme du metier saura avec ses connaissances de base ou, 
eventuellement, apres des manipulations simples determiner Tintervalle de 
5 granulomere souhaite. Le bioxyde de manganese presente une 
granulomere comprise generalement entre 0.3 et 0.75 mm bien que cet 
intervalle ne soit pas critique et ne limite pas la portee de la presente 
invention. 

Une autre difference d'avec les precedes communement mis en 
10 ceuvre pour les eaux de surface reside dans la forme du dioxyde de 
manganese qui est utilise sous forme pure ; I'association a des "sables" 
telle qu'elle est realisee dans les procedes de la technique anterieure, a ici 
un effet negatif car la teneur en bioxyde de manganese est trop faible. En 
effet, et c'est la une des caracteristiques de la presente invention, le 
15 bioxyde de manganese, outre son role dans I'oxydation catalytique, remplit 
une fonction de piegeage du fer (echange d'ions) et d'oxydation du 
manganese. Sans vouloir etre liee en aucune maniere par une interpretation 
scientifique, la Demanderesse pense que le procede selon ('invention met 
en jeu diverses reactions qui peuvent etre schematisees par la suite de 
20 reactions suivantes : 

2 Mn0 2 > MnO + V* 0 2 (reaction 1 ) 

2 Fe 2+ + 14 0 2 > 2 Fe 3+ + 2 OH" (reaction2) 

Mn0 2 + 2 0H" > Mn0 3 H 2 2 " (reaction 3) 

3 Mn0 3 H 2 2 ' + Fe 3 * > Fe(Mn0 3 H 2 2 ")(reaction 4) 

25 Selon un autre aspect de la presente invention le facteur de 

reduction est suffisant pour eliminer une quantite de fer telle que I'eau apres 
traitement soit compatible avec les legislations en vigueur. Ce facteur est 
largement superieur a 10 dans la plupart des cas et generalement superieur 
a 100. 

30 Le procede selon Tinvention comprend egalement une etape de 

regeneration effectuee periodiquement 
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La regeneration des grains d'oxyde de manganese est classiquement 
effectuee par un lavage acide du lit, au cours duquel les complexes 
hydroxyde ferrique/oxyde de manganese se dissocient, ce qui permet de 
former des sels de fers solubles et de regenerer I'activite deferrisante des 
5 lits de MnO. Dans le cas du procede selon I'invention, la desorption de 
Thydroxyde de fer doit etre completee par une oxydation du manganese 
susceptible d'etre reduit en monoxyde de manganese pendant la phase de 
traitement, en particulier si le potentiel tfoxydoreduction de Peau est bas, ce 
qui est generalement le cas des eaux carbonatees. 

10 II s'agit done d'un mode de realisation particulierement avantageux 

du procede selon la presente invention. Selon cette variante preferee le 
procede de traitement est caracterise en ce que le materiau a base de 
bioxyde de manganese (Mn02) est regenere par voie chimique, 
eventuellement precedee d'une regeneration par voie mecanique, ladite 

15 regeneration chimique comprenant une etape de regeneration acide et une 
etape de regeneration oxydante. 

De preference, au cours du procede de regeneration, Tetape 
d'acidification est effectuee avant I'etape de regeneration oxydante. 

Un autre mode de realisation possible consiste a inverser les etapes 

20 d'acidification et d'oxydation. 

En outre, on a trouve qu'il etait preferable de completer cette 
regeneration chimique par une etape prealable de regeneration mecanique. 

Ce processus de regeneration comprenant les differentes etapes fait 
de preference partie integrante du procede selon invention. 

25 De ce fait, invention a egalement pour objet un procede de 

traitement caracterise en ce que le materiau a base de bioxyde de 
manganese (Mn02) regenere est reutilise pour mettre en oeuvre le procede 
de traitement des eaux ferrugineuses decrit precedemment. Le procede 
peut etre recommence plusieurs fois. Les essais ont montre que le procede 

30 pouvait etre utilise au moins une ann6e sans perte d'activite notable du lit 
filtrant. 
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Une prefiltration, par exemple sur un filtre a sable, supprime la perte 
de charge et permet une meilleure utilisation de la capacite catalytique de 
I'oxyde de manganese entre deux regenerations. 

L'etape d'acidification est generalement effectuee par une solution 
5 d'acide fort qui peut etre notamment choisi parmi I'acide sulfurique, I'acide 
nitrique, I'acide chlorhydrique, de preference I'acide sulfurique. Une solution 
d'acide 1N s'avere en general suffisante bien qu'une variation de la 
concentration en acide ne soit pas critique. On pourra utiliser un volume de 
solution acide allant de une a cinq fois le volume du lit a traiter, bien que la 
10 aussi cet intervalle ne soit pas critique. 

En ce qui concerne l'etape d'oxydation, I'oxydant doit etre une 
solution fortement oxydante, par exemple de permanganate de potassium 
(KMn0 4 ) Cet oxydant permet non seulement d'oxyder I'oxyde de 
manganese reduit tors de la deferrisation et eventuellement de la 
15 demanganisation (si I'eau a traiter contient en outre du manganese a I'etat 
dissous) mais aussi conduit a des effluents non polluants, contenant juste 
des ions potassium. 

L'etape de regeneration est effectuee periodiquement. Le seuil pour 
la concentration en fer au-dela duquel une regeneration devra etre 
20 effectuee sera aisement determine par I'homme du metier. Cela dependra 
de la valeur de seuil choisie, qui sera fonction la plupart du temps des 
valeurs fixees par les legislations nationals. Si Ton considere que la valeur 
est de 0,05 ppm on pourra traiter a titre indicatif un volume de liquide 
superieur a plus de 1000 fois le volume du lit. Ce seuil dependra egalement 
25 du temps de contact entre le liquide et le lit. Un temps de trois minutes ou 
de preference superieur a cinq minutes, notamment d'environ six minutes 
sera generalement suffisant. 

Utilisation de ce procede de deferrisation pour des eaux minerales 

presente les avantages suivants : 
30 - II n'est pas necessaire de decarbonater I'eau, ce qui represente une 
economie en materiel (colonne d'eclatement, pompe a vide, degazeur), 
- Les pertes en gaz carbonique sont fortement reduites, ce qui presente 
un interet dans le cas de ressources a faible niveau de carbonatation. 
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■ Contrairement aux techniques d'oxydation par fair, il n'y a pas de risque 
de modification de la mineralisation caracteristique des eaux, 

■ L'elimination de la phase du precede traditionnel ou Teau decarbonatee 
est oxygenee, puis mise en contact avec un sable de silice presente des 

5 avantages hygieniques et microbiologiques notables. 

Selon un mode de realisation prefere le procede de traitement selon 
Tinvention est caracterise en ce que le materiau est constitue d'au moins 45 
% de manganese sous forme MnCb- 

Selon un autre mode de realisation le procede de traitement selon 
10 Tinvention est caracterise en ce que le materiau est present dans une cuve 
au travers de laquelle circulent les eaux a traiter. 

Selon un autre mode de realisation le procede de traitement selon 
Tinvention est caracterise en ce qu'il comprend une etape prealable 
d'elimination de fer ferrique contenu dans les eaux minerales, si celui-ci est 
1 5 present dans Teau avant traitement. 

L'invention est maintenant illustree par un exemple de realisation mis 
en oeuvre dans un dispositif dont le schema est represents a la figure 
unique annexee. 

Sur cette figure, une cuve 1 munie d'une arrivee 2 et d'une sortie 3 
20 contient du sable de bioxyde de manganese 4. Au niveau de la sortie 3 est 
branchee Tarrivee 5 d'un reservoir 6 pouvant contenir la ou les solutions 
regenerates. Au niveau de Tarrivee 2 est branche un conduit 7 pour 
evacuer Teluat des solutions regenerantes vers un reservoir 8. Des robinets 
permettant de fermer et d'ouvrir les differents conduits selon la phase du 
25 procede. 



EXEMPLE 

A. Filtration 

Dans une cuve 1 de 210 litres munie d'une arrivee 2 et d'une sortie 
30 3, sont presents 200 litres de sable de bioxyde de manganese 4 presentant 
les caracteristiques suivantes : 
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Teneur en manganese (%) 


44 


Teneur en fer (%) 


5 


Teneur en Fe 2 03 (%) 


10 


Dimension min. (mm) 


0.3 


Dimension max. (mm) 


0.71 


Surface specifique (m^/g) 


> 14 



On fait circuler de I'eau ferrugineuse, riche en gaz carbonique ayant 
la composition suivante : 





Avant traitement 


Eau traitee 


Calcium (mg/l) 


285 


285 


Bicarbonates (mg/l) 


1180 


1180 


Fer (mg/l) 


n 5.5 


<0.05 


Gaz carbonique (g/l) 


2.3 


2.3 



5 



A la sortie de la cuve on mesure la teneur en fer et Ton arrete 
rexperience lorsque la teneur en fer de I'eau apres traitement atteint la 
valeur de 0,05 ppm. En effet, cette valeur indique une saturation de la 
capacite d'echange d'ions de I'oxyde de manganese, qui doit alors etre 
10 regenere. 

Pour un temps de contact de I'eau avec le dioxyde de manganese de 
six minutes, on a pu trailer 240 000 litres d'eau, soit 1200 fois le volume de 
dioxyde de manganese. La quantite de fer fixee sur le filtre etait de 6.6 g de 
fer par litre de sable. 
15 Apres un eventuel detassage du lit de bioxyde de manganese, on 

precede a Tetape de regeneration. 

B. Regeneration du lit de bioxvde de manganese 
B.1 Regeneration adde 
20 A temperature ambiante, on lave le lit d'oxyde de manganese 3 

contre-courant avec une solution d'acide sulfurique (H 2 S0 4 ) 0.5N. Le 
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volume de la solution est de 2.5 fois le volume du lit filtrant (500 litres dans 
I'exemple). Le debit de la solution regenerante est de 2v/v/h (soit 400 l/h 
dans I'exemple). 

On rince ensuite le filtre a contre-courant avec 4 volumes (800 litres) 
5 d'eau industrielle envoyes a 2 v/v/h. 

B.2 - Regeneration oxvdante 

La regeneration oxydante peut etre realisee en faisant circuler a 
contre-courant 1 volume de KMn0 4 a 9 g/l, a un debit de 1 v/v/h, puis en 
ringant le filtre a contre-courant a un debit de 1 v/v /h avec 4 volumes d'eau 
exempte de fer et de manganese. 

Apres une regeneration oxydante, on a pu effectuer quatre nouveaux 
cycles de production avec une capacite de traitement de 1200 volumes de 
lit. La regeneration oxydante est done realisee une fin de production sur 
quatre. 

B 3 - Denombrement microbiologique effectue en cours de 
production, en entree et sortie de filtre 

Le tableau ci-dessous decrit un exemple de denombrement 
20 microbiologique realises sur Teau avant et apres filtration. 

On a teste des especes caracteristiques, susceptibles d'etre 
retrouvees apres une contamination microbienne de Teau. 
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Volume traite 


Echantillon 


Charge totale 
24 h - 37°C 
(en ufc/ml) 


Charge totale 
72 h - 20°C 
(en ufc/ml) 


Coliformes 
totaux 

Enterocoques 
P. Aeruginosa 
S. aurens 


110 volumes 

soit 

22 m 3 


Avant 
filtration 


<1 


<1 i 


absence 


Apres 
filtration 


<1 


<1 


absence 


680 volumes 

soit 

136 m 3 


Avant 
filtration 


<1 


<1 


absence 


Apres 
filtration 


<1 


5 


absence 

i 
I 


1030 volumes 
soit 

206 m 3 


Avant 
filtration 


<1 


<1 


absence 


Apres 
filtration 


<1 


10 


absence 



Ce tableau montre I'absence de developpement ou de modification 
de la flore bacterienne au cours du procede selon I'invention. 
5 Bien entendu, I'invention n'est pas limitee aux formes explicitement 

decrites dans la presente description mais s'etend aux variantes 
equivalentes, notamment a d'autres eaux reductrices qui pourraient etre 
deferrisees par le procede selon I'invention. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de traitement des eaux minerales ferrugineuses, riches en gaz 
carbonique, caracterise en ce que a) on met en contact lesdites eaux 
avec un materiau a base de bioxyde de manganese (Mn0 2 ) et en ce que 

5 b) on recupere les eaux minerales traitees a faible teneur en fer. 

2. Procede de traitement selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
materiau a base de bioxyde de manganese (Mn0 2 ) est regenere par 
voie chimique, eventuellement precedee d'une regeneration par voie 
mecanique, ladite regeneration chimique comprenant une etape de 

10 regeneration acide et une etape de regeneration oxydante. 

3. Procede de traitement selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
materiau a base de bioxyde de manganese (Mn0 2 ) est regenere par 
voie chimique 3 eventuellement precedee d'une regeneration mecanique, 
I'etape de regeneration acide etant effectuee avant I'etape de 

1 5 regeneration oxydante. 

4. Procede de traitement selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce 
que I'etape de regeneration acide est effectuee avec une solution 
d'acide fort, notamment choisi dans le groupe constitue par I'acide 
sulfurique, I'acide nitrique, I'acide chlorhydrique. 

20 5. Procede de traitement selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce 
que I'etape de regeneration oxydante est effectuee avec une solution 
fortement oxydante, notamment de permanganate de potassium. 

6. Procede de traitement selon Tune des revendications 2 a 5, caracterise 
en ce que le materiau a base de bioxyde de manganese (Mn0 2 ) est 

25 reutilise pour mettre en oeuvre le procede selon la revendication 1. 

7. Procede de traitement selon la revendication 6, caracterise en ce qu'il 
est recommence plusieurs fois. 

8. Procede de traitement selon la revendication 1 , caracterise en ce que la 
concentration en gaz carbonique des eaux minerales est proche de la 

30 saturation ou superieure a la saturation. 

9. Procede de traitement selon la revendication 1 , caracterise en ce que la 
teneur en fer des eaux minerales est comprise entre 0.5 ppm et 12 ppm. 
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"lO.Procede de traitement selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le materiau est constitue d'au moins 45 % de 
manganese sous forme de bioxyde de manganese (Mn0 2 ). 

H.Procede de traitement selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le materiau est present dans une cuve au travers 
de laquelle circulent les eaux a traiter. 

12.Procede de traitement selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend une etape prealable d'elimination de fer 
ferrique contenu dans les eaux minerales. 
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